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La presente invention concerne un procede 
de production a? articles de qualite superieure 
en polypivalolactone a peu pres non etiree 
contenant un agent d'amorgage de cristallisation, 
et les articles de qualite superieure ainsi obte- 
nu& 

Dana le brevet frangais n° 1.454.852, par 
exemple, il a ete decrit que des articles, tels 
que des fils, des fibres, des rubans, des pelli- 
cules et des articles pour usage domes tique, 
pen vent etre produits a partir de compositions 
comprenant de la polypivalolactone. Habituelle- 
ment, les fibres, les rubans et les pellicules seront 
etires « a froids, de facon a donner un plus 
baut degre d'orientation aux molecules du poly- 
mere et a ameliorer ainsi les proprietes de trac- 
tion. L'invention, toutefois, concerne des articles 
en polyvalolactone dans un etat a peu pres non 
etire. Ces articles peuvent etre obtenus a partir 
de polyvalolactone en feuilles, en joncs, en 
fragments, en granules, en poudre, en paillet- 
tes, etc., par des operations de form age comme 
par moulage et extrusion. Telle qu'elle est uti- 
lisee ici, l'expression « a peu pres non etire > 
indique qu'apres 1'operation de formage, les 
articles n'ont pas ete soumis a une operation 
d'etirage on, plus precis ement, a une operation 
d'etirage telle qu'une dimension quelconque des 
articles augmente de plus de 10 %. En fait, la 
polypivalolactone etiree ne peut etre obtenue 
qu'en etirant un article forme de polypivalolac- 
tone. Tel qu'il est utilise ici, le terme « etirage » 
exclut la deformation par compression. 

On a ma in tenant trouve que les proprietes 
d' articles en polypivalolactone a peu pres non 
etiree peuvent etre ameliorees par un traite- 
ment thermique ulterieur, en parti culler les 
proprietes d'extensibilite et de resistance au 
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choc, mais auasi la durete, la temperature de 
ramollissement, resorption d'eau et la resistance 
aux solvants. De plus, on a trouve que cette 
amelioration est plus prononcee si la polyvalo- 
lactone contient un agent d'amorgage de cris- 
tallisation. 

Selon l'invention, il est prevu un procede de 
production d'articles monies ou extrudes sup6- 
rieurs en polypivalolactone selon lequel un 
article moule ou extrude en polypivalolactone 
a peu pres non etiree contenant un agent 
d'amorcage de cristallisation ayant une gros- 
seur de particules de pas plus de 5 microns 
(quand cet agent a ete introduit par malaxage 
et tel qu'il est present dans le pivalolactone) 
est recuit sans deformation autre que la contrac- 
tion a une temperature comprise entre 140 et 
230 °C, de preference entre 160 et 200 °C. 

Tel qu'il est utilise id, le terme « polypivalo- 
lactone > designe un polyester lineaire consistant 
essentiellement en mailles d'ester de la formule 
^CH f -C(CH 3 ) 1 r-C(0)0. De preference, la 
polypivalolactone est un homopolymere de piva- 
lolactone. Au lieu de rhomopolymere, toutefois, 
on peut utiliser aussi des copolymeres ou des 
melanges de polymeres contenant au moins 75 
moles pour cent des mailles d'ester derivees de 
la pivalolactone. Des constituants copolymeres 
utilisables sont ceux derives de beta-lactones, 
comme la beta-prop iolactone, l'alpha, alpha- 
diethyl - beta - propiolactone et l'alpha - mSthyl- 
alpha - ethyl - beta - propiolactone. Des melanges 
de polypivalolactone avec pas plus de 25 moles 
pour cent d'autres polymeres, tels que des polya- 
mides comme le Nylon 6,6 et le Nylon -12, ou 
des polyesters comme le terephtalate de poly- 
ethylene, sont utilisables aussi Evidemment, des 
additifs classiques, tels que des colorants, des 
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pigments, des charges, des stabilisants, des anti- 
oxydants, etc., peuvent etre presents dans les 
articles. 

II est avantageux que la polypivalolactone 
utilisee dans le moulage on rextrnsion des arti- 
cles possede one masse molecnlaire relativement 
elevee, c'est-a-dire que le nomhre limite de vis- 
cosite (LVN) sera en general au-dessus de 
0,75 dl/g (mesure dans Palcool. benzylique a 
135 °C), de preference au-dessus de 2,0 dl/g. Le 
LVN est donne par la formule : 

LVN=lim (-^L) 
c 

oh rj B9 represente la viscosite specifiqae et c 
la concentration de la polypivalolactone dans 
Palcool benzylique en grammes par 100 cm 9 . 

II a ete deja ete etabli que plus les particules 
de Pagent d'amorcage de cristallisation utilise 
sont petites, meilleur sera Pamorcage de la cris- 
tallisation d'un polymere. Les agents d'amorcage 
de cristallisation utilises selon la presente inven- 
tion a raison de moina de 2 % en poids (par 
rapport a la polypivalolactone) ont en general 
une gross ear de particules ne depassant pas 
5 microns, de preference ne depassant pas 1 mi- 
cron. On a obtenu de tres bons resultats avec 
des agents d'amorcage de cristallisation ayant 
une grosseur de particules de moins de 3Q mil- 
limicrons. 

Si on utilise de plus hautes concentrations 
d'agents d'amorcage de cristallisation, leur gros- 
seur de particules pent etre superieure, la valeur 
de d/c n'etant pas superieure a 5 microns, de 
preference pas superieure a 1 micron, ou d 
indique la plus grande dimension moyenne de 
la particule en microns et c la concentration 
de Pagent d'amorcage de cristallisation en pour- 
centage en poids, par rapport a la polypivalo- 
lactone. II est avantageux d'utiliser des agents 
d'amorcage de cristallisation qui ont des cris- 
taux acicul aires. 

En general, on peut utiliser des agents d'amor- 
cage de cristallisation qui ont un point de 
fusion au-dessus de 200 °C, de preference au-des- 
sus de celui de la polypivalolactone, qui est com- 
pris entre 240 et 250 °C. En fait, Pagent d'amor- 
cage utilise aura un point de fusion au-dessus de 
la temperature de recuit utilisee. Des agents 
d'amorcage utilisables sont, notamment, des 
poudres fines de metaux, comme d' aluminium, 
de plomb et la poudre de cuivre electrolytique ; 
des substances inorganiques comme le graphite, 
le noir de carbone, les fibres de verre, Pamiante, 
la magnesie, la silice, Poxyde de zinc* le dioxyde 
de titane, le sulfate de baryum, le carbonate de 
calcium ou de sodium, le disulfure de molyb- 
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dene, le monosulfure de cobalt, le. sulfure de 
fer (II), le disulfure de tungstene, le tungstate 
de calcium, des halogenures de metaux alcalins 
comme le chlorure de sodium et le fluorure de 
lithium, le talc, Pargile, le coronene ; des pig- 
ments, comme le flavanthrene des sels metalli- 
ques de pigments azoTques sulfoneB et la quina- 
cridone. . . . 

Des agents d'amorcage preferes sont : 
a. Des sels de la formule MeX, dans laquelle 
X represente un halogene d'un nombre atomique 
d'au moina 17 bu l'azote et Me represente un 
metal alcalin ou le bore ; 

6. Des sels de metaux mono-, bi- et trivalents 
et d'acides. organiques qui contiennent un grou- 
pement hydroxyle acide fixe sur un atome de 
carbone aromatique an moyen d'un groupement 
ayant la structure — Y — , ou Y represente un 
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atome de carbone, de soufre ou de phosphore ; 
c. La silice. 

Les composes appartenant a la categorie a. 
ci-dessus sont le nitrure de bore et les cMorures, 
bromnres et iodures de metaux alcalins, parmi 
lesquels les chlorures de sodium et de potassium 
sont particulierement recbmmandes. Dans cette 
categorie, le nitrure de bore semble avoir la plus 
forte action d'amorcage de cristallisation. 

Comme specific ci-dessus, les composes de la 
categorie b. comprennent des sels d'acides orga- 
niques contenant un groupement 0 qui est relie 

J- 

d'un cote a un groupement hydroxyle acide et 
de Pautre & un atome de carbone aromatique. 
Pour simplifier, Patome Y dans la formule ci- 
dessus a ete represente comme etant tetravalent 
seulement, une cinquieme ou une sixieme liaison 
de valence possible ayant 6te omise. Toutefois, 
ceci ne doit nullement etre considere comme 
restrictif. Dans le cas ou la lettre Y represente 
un atome de soufre, cet atome pent etre tant 
tetravalent qu'hexavalent Dans le cas ou Y est 
un atome de phosphore, il s'agit du phosphore 
pentavalent. Comme resultat, le groupe. des 
acides organ! craes comprend ; des acides car- 
boxyliques, des acides sulfoniques, des acides 
sulfiniques, des acides phosphoniques et des 
acides phospbiniques, dans lesquels le groupe- 
ment hydroxyle acide fait done partie des struc- 
. tures. respectiyes ; 

(Voir formule page suivante) 
dans lea quell es le groupement R peut etre un 
radical d'hydrocarbure,. par exemple un grou- 
pement alcoyle ou aryle. 
Sont particulierement utilisables parmi les 
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composes de la categorie b. 9 les sels d'acides 
carboxyliques, d'acides sulfoniques et d'acides 
phosphiniqnes contenant le groupement indique 
ci-dessus, avec un atome dtydrogene lie direc- 
tement an phosphore, 

Parmi les sels carboxyliques, en parti culier les 
sels d'acides contenant un groupement carboxyle 
fixe snr un noyau aromarique comme un noyau 
de naphtalene ou de benzene ont une action 
interessante d'amorcage. Plus particulierement, 
les sels d'acides benzene carboxyliques qui com- 
ponent comme substituant un groupement 
alcoyle tertiaire ou un groupement carboxyle 
qui peat etre estdrifie on non se sont reVeles 
d'excellents agents d'amorcage, Des exemples 
de tels sels actus sont les sels de l'acide p-tei~ 
butylbenzoique, de l'acide phtalique, de l'acide 
tetrachlorophtalique et les sels d'esters mono- 
alcoyliques de l'acide phtalique et de l'acide 
tetrachlorophtalique. 

Parmi les sels sulfoniques, en parti culier les 
sels derives d'acides naphtalenesulfoniques 
peuvent etre mentionnes comme des agents 
d'amorcage efficaces. Des exemples de tels sels 
utilisables sont les sels de l'acide naphtalene- 
l-sulfoniqne et de l'acide naphtalene-2-sulfo- 
nique. 

Les metaux mono—, bi — ou trivalents d ans 
les sels d'acides organiques mentionnes ci-dessus 
sont en premier lieu les metaux alcalins et 
alcalino-terreux, parmi lesquels on prefere spe- 
cialement le potassium, le sodium et le baryum. 
fly a lien de noter aussi que les sels de metaux 
d'acides organiques dont U s'agit ci-dessus sont 
exclusivement les sels neutres. 

Des agents d'amorcage utilisables aussi sont 
les colorants connus sous les noms suivants : 

Indanthrene Yellow G (appele aussi Flaven- 
threne) ; 

Indanthrene Blue 5G ; 

Alizarine Red S ; 

Cu-phtalocyanine ; 

Cinqoasia Red B ; 

PV Fast Orange GRL. 

lis possedent une activite d'amorcage moderee 
ou bonne snr la polypivalolactone. 

Les formules chimiques des composes sont 
donnees ci-dessous : 

(Vcir formules page stdvante) 

Les quantites dans lesquelles les agents 
d'amorcage sont presents dans les compositions 
selon rinvention sont comprises habituellement 



entre 0,0001 et 5 pour cent en poids ou plus, 
par rapport au poids de polypivalolactone. Des 
quantites de 0,01 a 2 pour cent en poids sont 
preferees. 

L'agent d'amorcage pent etre incorpore dans 
la polypivalolactone par addition de l'agent a 
la pivalolactone a polymeria er. II est possible 
aussi, toutefois, d'ajouter l'agent d'amorcage a 
la matiere polymere, c'est-a-dire a la polypiva- 
lolactone en poudre, en granules, en fragments, 
etc^ avant ou pendant l'operation de formage. 
De preference, l'agent d'amorcage est melange* a 
sec avec la poudre de polypivalolactone, par 
exemple dans un melangeur Banbury, apres quoi, 
si on le desire, la poudre melangee peut etre 
extrudee en fragments ou en pastilles. 

Le faconnage des articles a parrir de la poly- 
pivalolactone contenant l'agent d'amorcage peut 
s'effectuer d'une maniere quel con que comme a 
cet effet, pourvu que 1* article ne soit pas etire 
« a froid », c'est-a-dire etire a des temperatures 
au-dessous de 230 °C environ. Ainsi, des articles 
peuvent etre formes par moulage par compres- 
sion ou injection ou par extrusion. Une methode 
de moulage par compression consiste, par exem- 
ple, dans le formage ou le f orgeage « a froid » 
de la polypivalolactone (poudre, pastille, feuille, 
etc.), dans une presse a des temp6ratures de 
0 a 235 °G. Si on le desire, les articles moules 
ou extrudes peuvent etre usines avant le recuit, 
par exemple par decoupage, per^age, sciage ou 



Le recuit de l'article est effectue sans defor- 
mation autre que la contraction, soit en traitant 
thermiquement l'article dans un four a recuire 
ou un bain, soit en main ten ant Particle moule 
pendant une fraction de minute a plusieurs 
heures dans le moule a une temperature com- 
prise entre 140 et 230 °C Si on le desire, les 
articles peuvent etre soumis a des cycles altemes 
de refroidissement et de recuit On a trouve que 
l'on peut obtenir de tres bonnes proprietes pour 
la polypivalolactone si le traitement de recuit 
est effectue dans des conditions telles que 
rhomopolymere de pivalolactone (sans charge) 
atteigne une masse volumique d'au moins 
1,175 g/cm 3 , de preference d'au moins 1J.9 g/cm 8 . 
Le laps de temps dux ant lequel l'operation devra 
etre poursuivie avant qu'on arrive a la masse 
volumique desiree dependra de la temperature 
de recuit. En general, le recuit durera d'une 
fraction de minute a 12 heures ou plus, de 
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Copper phthalocyanine 




Chupiasia Red B 

PV Fast Orange GRL 



preference de 0,5 a 30 minutes. Plus la tempe- 
rature est elevee, plus la duree du recuit peut 
etre courte. 

HabitueUement, la combinaison optimale de 
temps de recuit et de temperature est determi- 
nee exp erimentalement pour un type particulier 
d' article, et dependra notamment de l'epaijsseur 
et de la forme de 1' article. On a trouve que des 
conditions minimales de recuit sont les sui- 
vantes : 1/4 de minute a 230 °C, 1 minute a 
180 °Q 30 minutes a 160 °C et 3 heures a 140 °G 

Suivant le milieu de recuit utilise, on utilise 
des unites de chauffage differentea. Quand on 
utilise des bains liquides, ces unites consistent 
habitueflement en reservoirs ou cuves remplis 
d'eau, d'builes ou de cires. Quand on utilise un 
milieu de chauffage gazeux, des fours a circu- 
lation de gaz ee sont reveles utilisables. Un 
milieu non oxydant comme la vapeur d'eau, 
l'azote ou ranhydride carbonique peut etre 
utilise aussi bien que l'air. HabitueUement, dans 
un compartiment du four, le gaz est cbauffe a 
la temperature necessaire, puis il passe dans un 
autre compartiment dans lequel Particle est 
recuit Apres le recuit, une m6thode appropriee 
pour un refroidissement lent et progressif est 
normalement prevoe, de preference a une vitesse 
de refroidissement de moins de 15 °C par minute. 

On a obtenu aussi de bona resultats en utili- 
s ant un milieu liquide de recuit, comme une 
huile dTiydro carbures distillant a de bautes tem- 
peratures, une graisse ou une dure ; des huiles 
syntbetiques comme des perfluoro-bydrocarbures, 
des huiles de silicones, des ethers et esters de 
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glycols, etc Normalement, ces huiles ont un 
point initial de distillation d'au moins 250 °C 
ainsi qu'une stability suffisante. 

ExempUs. — Des feuilles de 90 X 50 X 1 mm 
sont moulees par compression a 270 °C avec un 
temps de compression k partir de polymeres po- 
lypivalolactones A et B ayant un nombre limite 
de viscosite de 2,8 et 2,3 dl/g, respectivement, 
mesure dans l'alcool benzylique a 135 °C Toutes 
les feuilles sont trempees dans l'eau, tandis que 
certaines d'entre eU.es recoivent divers traite- 
ments thermiques ulterieurs. On effectue le recuit 
dans un four a air. Les polymeres contiennent 
0,1 phr (parties pour 100 parties de polymere) 
du sel de sodium de l'acide alpha-naphtalene- 
sulfonique comme agent d'amor^age et 0.05 phr 
de disulfure de tetraethylthiuram et 0*2 phr 
de phosphite de tris(nonylphenyle) comme sta- 
bilisants. Dans des huts de comparaison, on 
forme aussi des feuilles de la meme maniere a 
partir de polymeres ne contenant pas d' agent 
d'amorcage. En courbant manuellement a 90° 
des bandes decoupees des feuilles, on determine 
la resistance a la flexion. Sur des eprouvettes 
en forme dTial teres decoupees des feuilles, on 
effectue des mesures de resistance a la traction. 
Dans les exemples 11 et 12, on utilise des eprou- 
vettes en forme d'balteres qui ont ete preparers 
par moulage par injection a 270 °C avec une 
temperature du moule de 75 °G et une duree 
du cycle de 5 a 10 seconded. Les resistances au 
choc par traction sont determinees selon la 
norme ASTM D 1822. Les resultats sont donnes 
dans le tableau suivant. 



Tableau 



Experience 



1 

2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 



Polymere 



B/U 
B/U 
B*VN 
B*VN 
A/N 
A/N 
A/N 
A/N 
A/N 
B*VN 
B*VN 
B*VN' 



Traltement 
ulterieur 
de la feullle 



N 
U 
br 

CJ).b. 



Aucun 
607225°* 
Aucun 
1V230 0 
Aucun 
15'/125° 
5'/180° 
607200° 
307225° 
907225° 
Aucun 
17225° 



volumlque 



1,170 
1,202 
1,172 
1498 
1,172 
1,184 
1,192 
1490 
1494 
1498 
1,176 
1,201 



Resistance 
k la flexion 



br 
cb.b. 

br 
c«b.b. 

br 

br 
cb.b. 
<ub.b. 
ebb. 
cJj.b. 
ckb. 
cJ)J). 



Resistance 

a la 
traction 
kg/cm* 



342 
365 
327 
367 
377 
386 
395 
402 
387 
370 
410 
380 



AUonge- 
ment 
a la 



64 
5,5 
6 
16 
3 

7,5 
19,4 
45,8 

24 
13,5 
125 



Resistance 
au choc 

par 
traction 

legem/ cm' 



110 
150 

500 



= avec agent d'amorcage 

= sans agent d'amorcage 

= la feullle se rompt a la flexion 

= ne se rompt pas a la flexion 

= feullle recuite a 225 °C pendant 60 minutes 

= malaxage du polymere durant l'lncorporatlon de 1 'agent d'amorcage, redulsant le LVN a 1,70. 
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resum£ 

LMnvention cone erne notamment : 
1° Un procede de production d' articles moules 
ou extrudes de qualite superieure en polypiva- 
lolactone, selon lequel un article moule ou ex- 
trude en polypivalolactone a peu pres non etiree 
contenant un agent d*amorcage de cristallisa- 
tion ay ant une grosseur de particules de pas plus 
de 5 microns est recuit sans deformation autre 
que la contraction a une temperature comprise 
entre 140 et 230 °C ; 

2° Un procede comme specifie en 1° et pre- 
sentant les particularites suivantes, prises sepa- 
rement ou selon les diverses combinaisons pos- 
sibles : 

a. L'article est recuit a une temperature com- 
prise entre 160 et 200 °C ; 

b. La polypivalolactone est un homopolymere 
polypivalolactone ; 

c. La polypivalolactone utflisee dans le mou- 
lage ou 1'extrusion d' articles a un nombre limite 
de viscosite" de pas plus de 2,0 dVg» mesure dans 
l'alcool benzylique a 135 °C ; 

A L'agent d'amorcage utilise a la formule 
generale MeX, dans laquelle X represente un 
halogene ayant un nombre atomique d'au moins 
17 ou l'azote et Me representent un metal alca- 
lin ou le bore ; 

e. L'agent d'amorgage utilise est le chlorure 
de sodium ou de potassium ; 

/. L'agent d'amorcage utilise est le nitrure de 
bore ; 

g. L'agent d'amorgage utilise est un sel d'un 
metal mono-, bi- ou trivalent et d'un acide orga- 
nique contenant un groupement bydroxyle acide 
fix6 sur un atome de carbone aromatique au 
moyen d'un groupement ayant la structure — Y — 

•« 



dans laquelle Y represente un atome de carbone, 
de soufre ou de phosphore ; 

h. L'agent d'amorcage utilise est un sel d'acide 
napbtalene-sulfonique ; ■ 

L L'agent d'amorcage utilisS est le sel de so- 
dium de 1'acide alpba-napbtalene-sulfonique ; 

j. L'agent d'amorcage utilise est la silice ; 

k. L'agent d'amorcage utilise est l'un des colo- 
rants suivants : Indanthrene Yellow 6, Indan- 
tbrene Blue 5G, Alizarine Red S, Copper pbtalo- 
cyamine, Cinquasia Red B et PV Fast Orange 
GRL; 

I L'agent d'amorcage est present a raison de 
0,01 a 2 pour cent en poids par rapport a la 
polypivalolactone ; 

m. L'agent d'amorcage utilise a une grosseur 
de particules de pas plus de 1 micron ; 

tu L'agent d'amorcage utilise a une grosseur 
de particules de moins de 30 miUicrons ; 

o. On continue le recuit jusqu'a ce que la 
masse volumique de la polypivalolactone soit 
d'au moins 1,19 g/cm 8 ; 

p. L'article est. recuit pendant une periode 
comprise entre 0,5 et 30 minutes ; 

q. On effectue le recuit an moyen d'un milieu 
gazeux non oxydant ; 

r. On effectue le recuit dans une huile dliydro- 
carbures ayant un point d'enullition d'au moins 
250-°C; . 

3° Les articles moulds ou extrudes de qualite 
superieure en polypivalolactone obtenus par le 
precede* pr£cit6. 

Societe dite : 
SHELL INTERNATIONALE RESEARCH 
MAATSCHAPPU N.V. 
Par procuration : 
Regimbeau, Cobre & Paillbt 
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